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Copolymerisate auf Basis von Styrol und {Meth)Acrylsaureestern und ihre Verwendung in benzinhaltigen Fassadenfarben

oder Putzen.

@ Diese Erfindung betrifft benzinldsliche Copolymerlsate

aus

(A) 10 bis 40 Gew.% Styrol,

(B) 10 bis 50 Gew.% tertiar-Butylacrylat und/oder Vinylpiva-
lat, -

(C) 20 bis 40 Gew.% Isobutylmethacrylat

(D) 5 bis 20 Gew.% (Meth)acrylsdureestern 10 bis 20
C-Atome enthaltender Alkanole und

(E} 0 bis 5 Gew. monoolefinisch unbeséttigten 3 bis 5
C-Atome enthaltenden Mono- und/oder Dicarbonséuren
und/oder deren §-Hydroxyalkylestern und/oder Monoal-
kylestern der Dicarbonséuren,

und deren Verwendung als Bindemittel in benzinhaltigen

Fassadenfarben und Putzen.
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%Opolymerisate auf Basis von Styrol und (Meth)Acrylsiure-

estern und ihre Verwendung in benzinhaltigen Fassadenfarben
oder Putzen

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerisate auf Basis
von Styrol und (Meth)Acrylsdureestern, die eine verbesserte
L8slichkeit in Kohlenwasserstoffen und gleichzeitig erhdhte
Blockfestigkeit aufweisen und die besonders als Bindemittel
in benzinhaltigen Fassadenfarben und Putzen geeignet sind.

Aus der britischen Patentschrift 988 272 sind Copolymeri-
sate, insbesondere von Vinyltoluol, mit Acrylsiureestern

8 bis 16 C-Atome enthaltender Alkanole bekannt. Diese sind
als Bindemittel filir Anstrichstoffe und Putze geeignet. Der=-
artige Copolymerisate weisen, soweit_sie eine ausreichende
Blockfestigkeit durch einen hohen Anteil an einpolymerisier-
tem Vinyltoluol aufweisen, keine befriedigende Witterungsbe-
stdndigkeit auf, so daRf damit hergestellte Anstriche rasch
vergilben und friih und stark kreiden. Entsprechende Copoly-
merisate, die anstelle von Vinyltoluol Styrol einpolymeri-
siert enthalten, sind zwar besser witterungs~ und vergil-
bungsbestédndig, doch 1848t ihre L&slichkeit in aromatenarmen
Kohlenwasserstoff-Lésungsmitteln, wie Testbenzin, und/oder
ihre Blockfestigkeit zu wlinschen librig. Soweit diese in
Testbenzin bis zu Temperaturen von unter 0°C 13slich sind,
besitzen sie als Festprodukte keine ausreichende Blockfe-
stigkeit; sie blocken und verkleben beli Lagerung und mils-
sen daher kostenaufwendiger in geldster Form gelagert und
transportiert werden.

Der Anwendungsbereich der bekannten testbenzinldslichen
Styrolcopolymerisate wird liberdies durch ihre Unvertréglich-
keit mit den meisten anderen Lackbindemitteln eingeschrénkt.
So kann beispielsweise nicht mit verseifungsbestindigen

Vinylchloridcopolymerisaten oder hShermolekularen Chlor-
Wd/BL
n
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kautschuk~Marken kombiniert werden.

Aus der britischen Patentschrift 1 327 530 ist die Verwen-
dung von Homo- und Copolymerisaten des Isobutylmethacrylats,
ggf. mit Acrylsdureestern 6 bis 12 C-Atome enthaltender Alka-
nole als Testbenzin 1&sliche blockfeste Bindemittel fiir Fas-
sadenfarben bekannt, Derartige Copoljmerisate enthalten je-
doch verh&dltnism&fig kleine Anteile langkettiger Acrylsiure-
ester einpolymerisiert, so daf sie verhdltnism#fig hohe An-
teile des kostspieligen Isobutylmethacrylats einpolymerisiert
enthalten miissen, um eine ausreichende Blockfestigkeit zu ge-
widhrleisten.

Ein Nachteil von weder Vinyltoluol noch Isobutylmethacrylat
einpolymerisiert enthaltenden Copolymerisat-Bindemittel der
genannten Art ist vor allem darin zu sehen, daf ihre L3sun-
gen in Benzin bzw. Testbenzin bei Temperaturen unter 0°C im
allgemeinen zweil Phasen bilden, soweit es sich dabei um aus-
reichend blockfeste Copolymerisate handelt. Eine derartige
Zweiphasenbildung stért jedoch beili Verwendung der Copolyme-
risate als Bindemittel flir Fassadenfarben und Putze, insbe-
sondere dann, wenn diese bei Temperaturen um oder unter dem
Gefrierpunkp eingesetzt werden.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde,
solche Copolymerisate zur Verfiligung zu stellen, die block-
feste Filme mit guter Witterungsbestidndigkeit ergeben und
die verbesserter Vertriglichkeit mit anderen Lackbindemit-
teln aufweisen, sich durch hohe Bestédndigkeit gegen ver-
seifende Chemikalien auszeichnen und die gleichzeitig bei
nur relativ geringem Anteil an einpolymerisiertem Isobutyl-
methacrylat in Benzin-L38sung bei Temperaturen um den Ge-
frierpunkt bis etwa -10°C eine verminderte Neigung zur
Zwelphasenbildung aufweisen.
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EOpolymerisate eines K-Wertes zwischen 15 und 60 aus (4) 10 *°

bis 40 Gew.% Styrol, (B) 10 bis 50 Gew.% tert.-Butylacrylat
und/oder Vinylpivalat, (C) 20 bis 40 Gew.% Isobutylmethacry-
lat, (D) 5 bis 20 Gew.% (Meth)Ayrylsidureestern 10 bis 20 C-
Atome enthaltender Alkanole und (E) 0 bis 5 Gew.% monoolefi-
nisch ungesdttigten 3 bis 5 C-Atome enthaltende Mono- und/
oder Dicarbonsiuren und/oder deren B-Hydroxyalkylester,

bei denen die Komponente (D) bezogen auf die Komponente (A)
in Mengen zwischen 20 und 50 Gew.% einpolymerisiert und die
Summe der unter (A) bis (E) aufgeflihrten Gew.%e gleich 100
ist, erfiillen diese Aufgabe. Die neuen Copolymerisate sind
besonders gut als Bindemittel fiir benzinhaltige Fassaden-
farben oder Putze geeignet. Die K-Werte kdnnen nach

DIN 53 726 bzw. nach H, Fikentscher, Cellulose Chem, Vol. 13,
[g 3%], Seite 58 bestimmt werden.

Die Copolymerisate selbst zeichnen sich sowohl durch hohe
Blockfestigkeit als auch durch hervorragende Ldslichkeit in
aromatenarmen Testbenzin, selbst im Temperaturbereich bis
-10% aus, so daB sie auch als Festprodukte gut gelagert
und transportiert werden kdnnen. Mit den erfindungsgemifen
Copolymerisaten. als Bindemittel enthaltenden Fassadenfarben
und Putzen k&nnen Beschichtungen erhalten werden, die be=-
sonders hart, wirmestandfest, verschmutzungsresistent und
auRerdem besonders witterungs- und vergilbungsbestindig
sind und die sich durch hohe Resistenz gegen verseifend
wirkende Chemikalien auszeichnen. '

Die neuen Copolymerisate sind gut vertridglich und daher
kombinierbar mit vielen anderen Ublichen Lackrohstoffen,
z.B., mit Vinylchloridcopolymerisaten und Chlorkautschuken
mit Viskosit&ten der 20 %igen Toluolldsungen von meist

4k bis 120, insbesondere von 8 bis 55 mPas .
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"Die neuen Copolymerisate konnen in an sich bekannter Weise
z.B. durch Substanz-, Losungs-, Emulsions- oder Suspensions-
polymerisation, unter Mitverwendung der hierfiir Uiblichen
Polymerisationsinitiatoren, z.B. von organischen oder anor-
ganischen Peroxiden, bei tiblichen Polymerisationstempera=~
turen hergestellt werden, die im allgemeinen zwischen 60
und 180, vorzugsweise zwischen 80 und 140% liegen., Die
Herstellung der Copolymerisate nach dem Suspensionspoly-
merisationsverfahren wird vorgezogen. Die K-Werte der Co-
polymerisate betragen vorzugsweise 25 bis 45 (gemessen

3 %ig in Aceton). Die Copolymerisate enthalten vorzugswei-
se 20 bis 40 Gew.-% Styrol, 20 bis 40 Gew.-% der Kompo-
nente (B), 25 bis 40 Gew.~% Isobutylmethacrylat, 5 bis

15 Gew.~% der Komponente (D) und O bis 3 Gew.-% der Kom-
ponente (E) einpolymerisiert. Als Komponente (B) wird
tert.rButylacrylat vorgezogen. Besonders geeignet als Kom-
ponente (D) sind die Acrylsiure- und Methacryls#dureester
11 bié 15 C-Atome enthaltender Alkanole, die geradkettig
oder verzweigt sein kdnnen. Beispiele hierfiir sind beson-
ders die Acrylsiureester 12 bis 14 C-Atome enthaltender
geradkettiger Alkanole, wie Laurylacrylat und Myristin-
acrylat. Von besonderem Interesse sind Copolymerisate die
7 bis 12 Gew.~% Laurylacrylat als Komponente (D) einpoly-
merisiert enthalten. Die Menge der Komponente (D), bezogen
auf die Menge der Komponente (A) liegt vorzugsweise im
Bereich von 25 bis 35 Gew.-%.

Die in die Copolymerisate einpolymerisierten Monomeren (E)
beeinflufRen die Dispergierwirkung der Copolymerisate in
Fassadenfarben und Putzen. Als stark polare Verbindungen
verringern sie jedoch die Benzinl&slichkeit der Copolyme-
risate. Thr Anteil ist daher im allgemeinen umso geringer,
je kleiner das betreffende Monomerenmolekil ist. Ein Ge-
halt der Copolymerisate an Monomeren (E) ist nicht erfor-

derlich, doch ist in vielen F#llen ein Gehalt von 0,5 bis
v 4
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'3 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, von Vorteil, Beispiele’
fir derartige Monomere (E) sind Acryls&dure, Methacrylsdure,
Maleinsdure, Fumarsdure, Hydroxyalkylester die 2 bis 3 C-
Atome im Alkylrest enthalten und sich vorzugsweise von den
Monocarbonsiduren ableiten, wie f-Hydroxydthylacrylat und
-methacrylat, R-Hydroxypropyl-acrylat und -methacrylat, so-
wie Monoester der Malein- oder Fumars&ure mit 1 bis 18 C-Ato-
men enthaltenden Alkanolen, wie Maleins#uremono-n~butylester,
Maleinsduremono~isobutylester, Fumarsiure-monodthylester, Fu-
marsédure-mono-2-&thylhexylester, Maleins&ure-mono-laurylester
und Maleinsiure-mono-2-dthylhexylester.

Aus den erfindungsgeméfen Copolymefisaten k6nnen in der flr
die Herstellung physikalisch trocknender Anstrichstoffe ilib-
licher Weise unter Mitverwendung von Lackldsungsmitteln, wie
vor allem Testbenzin, Anstrichstoffe, insbesondere fir die
Beschichtung von mineralischen Untergriinden, wie Mauerwerk,
Beton, mineralischem Putz, Ziegeln und Asbestzement, als
Fassadenfarben und Putze hergestellt werden. Dabei kdnnen
libliche Weichmacher, Pigmente und Flllstoffe sowie weitere
Lackrohstoffe und Lackhilfsstoffe, wie Antiabsetzmittel,
Verdickungsmittel und Netzmittel mitverwendet werden. Unter
Verwendung der Copolymerisate als Bindemittel hergestellte
Anstrichstoffe, wie Fassadenfarben und Putze, kbnnen in

an sich Ublicher Weise verarbeitet werden, z.B, durch

Rollen, Spritzen oder Streichen.

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile und Pro-
zente beziehen sich auf das Gewicht. "

Beispiel 1

70 Teile Styrol, 70 Teile tert.-Butylacrylat, 40 Teile Iso-
butylacrylat und 20 Teile Laurylacrylat werden unter Stick-
stoff auf 100°C erhitzt. Unter Rithren wird 1 Teil Cumolhy-

droperoxid, das in 2 Teilen Toluol geldst ist, zugegeben,
-
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Tdie Temperatur auf 130°C erndnt und innerhalb 4 Stunden eineq
Monomermischung, bestehend aus 280 Teilen Styrol, 280 Teilen
tert.-Butylacrylat, 160 Teilen Isobutylacrylat und 80 Teilen
Laurylacrylat sowie, gleichzeitig beginnend, innerhalb

9 4 1/2 Stunden eine Initiatorlésung, bestehend aus 9 Teilen
Cumolhydroperoxid und 18 TeilenIToluol, zugegeben., Bei 140°¢

wird 1 Stunde nachpolymerisiert. Im Vakuum wird das geschmol-
zene Polymerisat bei 140 bis 150°C entgast. Die Polymer-

kenndaten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Beispiel 2

30 Teile Styrol, 35 Teile Isobutylmethacrylat, 25 Teile

tert.-Butylacrylat und 10 Teile Laurylacrylat werden wie in
15 Beispiel 1 angegeben, polymerisiert.

Die Polymerkenndaten sind in der folgenden Tabelle zusammen-

gefaft.

Das Copolymerisat ist mit Vinylchlorid-vVinylisobutylether-
20 copolymerisaten, wie sie im Handel unter der Bezeichnung
Laroflex MP erhdltlich sind, sowie mit Chlorkautschuk-
~Marken der Typenbezeichnungen mit den Ziffern 10 bis 40
vertrédglich, was sich durch Abmischen z.B. der 25 %igen
Solventnaphtha-Lsungen und anschliefendes Trocknen eines
25 daraus hergestellten Films leicht erkennen 14Rt.

Beispiel 3

30 Teile Styrol, 37 Teile tert.-Butylacrylat, 25 Teile Iso-

30 butylacrylat und 8 Teile Laurylacrylat werden wie in Bei-
spiel 1 angegeben, polymerisiert. Die Polymerkenndaten
sind in der folgenden Tabelle zusammengefaRt.

3%
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Beispiel U4 ?

140 Teile iso=-Butylmethacrylat, 120 Teile Styrol, 100 Teile
tert.-Butylacrylat, 40 Teile Laurylacrylat und 6,4 Teile
Benzoylperoxid werden bei 20°C in eine L8sung von U4 Teilen
Polyvinylpyrrolidon (K-Wert 90) in 1200 Teile Wasser gege-
ben und anschliefend 6 1/2 Stunden bei 80°C polymerisiert,
wobei mit 300 Umdrehungen/min gerilhrt wird. Man saugt dann
ab, whscht mit Wasser und trocknet 20 Stunden bei 40°C, Die
Kennwerte des erhaltenen Suspensionspolymerisates sind in
der folgenden Tabelle zusammengestellt. '

Beispiel 5 (Fassadenfarbe)

Zur Herstellung einer Fassadenfarbe werden 100 Teile des
Copolymerisates des Beispiels 4 in 250 Teilen Testbenzin
mit einem Siedebereich von 155 bis 185°C und einem Aro-
matengehalt von 17 % sowie 40 Teilen Chlorparaffin mit
einem Chlorgehalt von 60 % als Weichmacher geldst. Die L&~ .
sung wird durch Abreiben mit 120 Teilen Rutil und 550 Tei-
len Calecit (0,002 bis 0,2 mm Korndurchmesser) pigmentiert
und gleichzeitig mit 5 Teilen eines Verdickungsmittels - -
auf der Basis von hydriertem Ricinus®l, wie es beispiels-
weise unter der Bezeichnung "Rilanit spezial" im Handel
erhdltlich ist, verdickt. Die Fassadenfarbe kann, gegebe-
nenfalls unter Zusatz von weiterem Testbenzin, bei Tempe-
raturen bis etwa -5°C verarbeitet und gelagert werden,
ohne daf Entmischung eintritt.

Beispiel 6 (Putz)

Ein Fassadenputz wird analog zu den Angaben in Beispiel 5
aus 100 Teilen des Copolymerisates des Beispiels 4, 50 Tei-
len Chlorparaffin, 200 Teilen Testbenzin, 150 Teilen Rutil,

600 Teilen Calcit (0,05 bis O,4 mm Durchmesser), 200 Teilen
| - o
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"Microcaleit und 8 Teilen des gleichen Verdickungsmittels
hergestellt. Der Putz kann, gegebenenfalls unter Zusatz von
weiterem Testbenzin, bei Temperaturen bis ~-5%¢ gelagert
und verarbeitet werden. '

Vergleichsversuch

Durch LﬁsungspolymeriSation von U5 Teilen Styrol und 55 Tei-
len 2-Ethylhexylacrylat in 80 Teilen Testbenzin vom Siede=-
bereich 155 bis 185°C und einem Aromatengehalt um 18 ¢ wird
unter Zuhilfenahme von 0,5 Teilen'tert.-Bﬁtylperbenzoat bei
13000 ein Copolymerisat mit den in der folgenden Tabelle an-
gegebenen Kennwerten hergestellt.
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"Patentanspriiche

1. Benzinl®sliche Copolymerisate eines K-Werts nach
DIN 53 726 zwischen 15 und 60 aus

8
a) 10 bis 40 Gew.~% Styrol
B) 10 bis 50 Gew.-% tertiir-Butylacrylat und/oder
Vinylpivalat '
C) 20 bis 40 Gew.-% Isobutylmethacrylat
10 D) 5 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylsdureester 10 bis
20 C-Atome enthaltender Alkanole
E) 0 bis 5 Gew.~-% monoolefinisch ungesdttigter
3 bis 5 C-Atome enthaltenden Mono- und/oder Di-
carbonsiuren und/oder deren B-Hydroxyalkylestern
15 ~ und/oder Monoalkylestern der Dicarbonsiuren,
wobei Komponente (D), bezogen auf Komponente (A) in
Mengen zwischen 20 und 50 Gew.-% einpolymerisiert
und die.Summe der unter A bis E genannten Gewichts-
20 prozente gleich ‘100 ist.
2. Verwendung der Copolymerisate gem&® Anspruch 1 als -
Bindemittel in benzinhaltigen Fassadenfarben oder
Putzen.
25
0
35
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